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KatsutoshiKUDO
Synopsis
Thispaperreportsexperimentalandtheoreticalstudiesonthetreeingmechanism
ofpolymersatcryogenictemperature(77K).ThesamplesusedareIow.densitypolyethylene,
palypropylene,polymethy1.metacrylateandpolycarbonate.Thetestmethodemployedhere
isaso.calledsingleneedletodirectgroundmethodunderA.C.voltagesimpression.Itwas
foundthattheelectromechanicaldeformationplaysanimportantroleinthetreeing
mechallismatliquidnitrogentemperaturewhensubjectedtoA.C.voltages.Theexperimental
resultssuggestthat丘eld.inducedelectromechanicalstressesaresu伍cienttocausethetreeing
inpolyetyleneandpolypropylenesamples.Ontheotherhand,astopolymethy1.metacrylate
andpolycarbonatesamples,itisconsideredthatthetreeingismoreinitiatedandpropagated
byelectricstressesthanbyelectromchanicalstresses.Amongthepolymersused,the
polycarbonateexhibitedthebestA.C.treeing.resistenceatliquidnitrogentemperature.
ThemodeloftreehlginitiationmechanismbasedonGri伍thcrackispresented.
1.緒 言
極低温電力機器の開発が進む中で,極 低温領域における電気絶縁技術の必要性が強調 されて
いる。た とえぽ,電 力需要¢)増大に伴い,大 電力送電の担い手としての極低温電力ケーブルの
開発が望まれているのもその一つである。それに関連 して,ケ ーブルの絶縁に用いられている
高分子材料の絶縁破壊が重要な問題 となっている。
極低温における絶縁破壊機構は,室温付近で見 られるものとはかな り異なった様相を呈する
ものと思われる。たとえば,熱 収縮による機械的破壊などがそれである。このため,将来の極
低温電力機器および超高圧電力ケーブルなどの開発のす う勢か らみて,極低温における トリー
性状の研究は,き わめて重要な意義を持つものと思われる。
本報告は,極低温の うちでも,液体窒素温度(77K)における トリー性状について述べる。
液体窒素温における トリー性状は,機 械的破壊の要因が大きな役割を果たす ものと思われるの
で,電気機械的破壊に基づ くトリーや,さ らには試料の表面に 存在するひび割れ(Gri伍thの
亀裂)にi基づく トリーの発生機構などについて考察する。
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2.試 料および実験方法
2.1試 料
試料 と しては,低 密度 ポ リエチ レン(PE),ポリプロピ レン(PP),ポリメチルメ タア ク リレ
ー ト(PMMA) ,ポ リカーボネ ー ト(PC)の4種 類 を用い,試 料 の寸法は5～10×12×25皿m
のブ ロ ックで ある。試料は針電 極そ う入固定 ジグに取 り付け,恒 温そ う内で加熱 して針 電極 を
亀
そ う入 し,そ の ま ま の 状 態 で 室温 まで 徐冷す る。針電極 はNo.2の メ リケ ン針(直 径 約
1mmφ,長 さ約37mm)で あ り,針 先端 の角度 が30。,針先端 曲率半 径約5μmに なる よ うに
回転研摩機 研摩 してあ る。
2・2実 験 方 法
第1図 は液 体窒素温度(77K)に す る場合 の装置 で
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あ り,断熱材料を施 したPE容器に液体窒素を満た し,
その中に試料を直接浸せきした。なお,電極系は針対
平板直接地方式であ り,針電極側に交流の高圧を印加
した。電圧印加は,液 体窒素に試料浸せき後,10分間
経過した時点で行なっている。
3.実 験結果および考察
3.1交 流電圧を印加 した場合の トリーの進展過程
第1図 実験装置(液体窒素温度用)PE試 料を窒素中に 浸せきし,交流電圧を印加 して
ゆ くと,最初の段階では枝分かれの少ない単純な樹枝状 トリーの発生が見 られ る。 しか し,こ
の樹枝状 トリーは100μm程度 しか進展 しないが,次 の瞬間には扇状のクラックが発生 し,試
料 自体がもろく割れてしまう。
二と
　
チ
(a)x方 向(b)y方 向 観 察 方 向
30kV印 加
第2図 液体窒素温度における低密度PEの トリーの形状
第2図 は30kVを 印加 した際 にPE試 料中に 生 じた トリー形状 の 一例 を示す。 この 図か ら
わか るよ うに,ク ラ ックが進展 してゆ く場合には方向性があ る。すなわ ち,機 械的 に弱い方 向
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にクラックが進展 してゆくものと考え られる。クラックが発生す ると,短時間(数 秒以内)で
その破面は対電極 まで生長 し,その瞬間に電気的貫通破壊を生 じ,試料全体が割れてしまう。
PPの試料においても,同様に扇状のクラックを発生 し,最終的には その破面は対電極に到
達 し,貫通破壊に至る。 しか し,PPの場合の 破面生長過程は,PE試料の 場合に 比較 してか
な り緩慢な速度で行なわれ,し かもその破面が対電極まで 到達 し,貫通破壊を 生 じても,PE
に見 られたような試料自体がもろく割れてしまうことはない。_.
PEに見 られたもろい破壊の傾向と比べて,PPの場合は比較的
もろさが少ない。
PMMA試 料においては,他 の温度領域で観察された扇状の
クラックの発生が少な くな り,ト リー形状は樹枝状 トリーある
いはブッシュ状 トリーに 近い形態が 多 く見 られ る(第3図 参
照)。
PC試料では樹枝状 トリーの形態だけが 見 られ,扇 状 クラッ
クの発生は全然観察されない。
以上のように,液 体窒素温度における トリー形状は材料の種
類によってかな り異なっているが,こ の主因は各材料の分子構
造の相違によることが考え られる。液体窒素温度は各材料にと
っては,材料のガラス転移温度よりは るか 下の 温度で あるの
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第3図 液体窒素温度に
おけるPMMA中
の トリー形状
で,材 料 自体はガラス状態になってお り,機械的挙動 としてみた場合はもろくなるものと思わ
れる。このもろさはガラス転移温度以下にある高分子材料に共通 しているものであり,ト リー
形状に見 られ る扇状 クラックの発生もこのことに起因しているのであろう。
ここでPEに 見 られるもろい破壊の型と,PPに見 られる 比較的もろさの少ない破壊の 型と
の相違を分子構造的な観点から検討 してみよう。PEとPPと は 構造的には 類似 しており,両
者ともポリオ レフ ィン系に属する高分子であり,第1表 に 示るような化学構造式を 有 してい
る。すなわち,PPはPEのH原 子の代 りにメチル基を置換 した 構造になっている。PPは分
子鎖中に極性基となりうるメチル基を有しているため,PEと比べると,極性基に よる分子間
力が強 く作用 し,機械的強度が大であると考え られる。 したが って,ク ラックが発生 して も,
PEに見 られるように急速に,し かももろ く割れて しまうことがないものと察せ られる。
一方,PMMA,と りわけPCは クラック状 トリーが発生 しに くく,PEやPPに 比較 して,
もろく割れる破壊の傾向が少ない。PMMA,PCは試料温度を液体窒素温度 まで降下す ると,
分子鎖中の極性基であるカルボニル基,あ るいはメチル基によって,分 子間力が強 く作用 し,
材料の機械的強度がむ しろ増大するため,ク ラックの生長が妨げ られると考え られる。また,
PMMAの 場合はクラックがまった く発生 しないとい うことではいが,比 較的少ない とい うこ
とである。PCの場合は液体窒素温度の極低温においても,ク ラック状 トリーは まった く見 ら
れず,相 当粘 り強い挙動を示 している。
分子鎖中の側鎖に基づく転移がより低温側に存在する高分子材料は,そ れを持たないものよ
6-3
明治大学 科学技術研究所紀要Vol.14No.6
第1表 高 分 子 の 化 学 構 造 式
高 分 子1化 学 構 造 式 ガラス転移温度(。C)
ポ リ エ チ レ ン
(PE)
lHH、
lI-C-C-
ll
lHH/n
約 一20
ポ リ プ ロ ピ レ ン
(PP)
1草 草 、
-C-C-
1占 己H,/。
一30～-10
ポ リ メチ ル メ タ ア ク リレ ー ト
(PMMA)
印;H・1-C-C－
往6cOCH、1。
70～90
ポ リ カ ー ボ ネ ー ト
(PC)
/;H・9/
-O-⊂ 〉-C－く=〉-0-C-
/己H、1。
130～150
りもはるかに粘 り強いのが普通 とされている。PMMAの 場合に 側鎖にi基づ く転移は室温付近
に存在す るとされており,また,PCに関 してはその転移は 一50。C付近にあるとされている。
したがって,上記の事実に基づくと,PCのほうがPMMAよ りも粘 り強い特性を備えている
と考え られる。
3.2マ クスウェル応力による トリー発生の可能性
液体窒素温度のような極低温中に浸せきされた高分子材料が,交 流電圧印圧によってクラッ
ク状 トリーを発生する原因の一つとしては,マ クスウェル応力による電気機械的破壊の機構が
考えられる。この電気機械的破壊を生 じるマクスウェル応力とは,電 界によって印加試料内に
誘起 された機械的圧縮力による破壊形式のことである。
一般に,電界で誘起される圧縮力F〔N/m2〕は,(1}式のように表わされる。
F－ 上,。ε,E・
2 (1)
ただ し,εoは真空誘電率 〔F/m〕,ε。は比誘電率,Eは 印加電界 〔V/m〕である。
電圧を試料に印加すると,その電界の2乗 に比例する圧縮力が試料に加わることとなる。そ
の結果,試 料に電圧を印加 した場合に電気的破壊 よりも,マ クスウェル応力による電気機械的
破壊が起こりやすい状態ならば,電 気機械的破壊が電気的破壊 より先行す る もの と考えられ
る。
ところで,液 体窒素温度におけるPEの 交流の トリーは,印 加電圧が30kV付近になると,
相当の試料数にクラック状 トリーが観察される。一方,ト リー発生時における部分放電を部分
放電検出器で調べた結果,少 なくとも30kV付近までは 試料内部に 放電の信号を検出するこ
とが困難であった。 このことか らも,液体窒素温度における トリーに関 しては,電 気的破壊が
きわめて起こりにくいことが推察され,た とえ部分放電が発生 したとしても,放電によるこん
跡ができに くく,その分解生成物がガス化できず,し たがって,電 気的 トリーの発生,進 展を
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抑制する原因となる。
液体窒素温度まで急冷された試料は,針電極 と試料 との熱膨張係数の違いな どに より,針電
極周辺の試料内部に歪みや割れなどの変形を受けやすい状態になっている。試みに,線 熱膨張
率を比較 してみると,針電極のそれは約10'sであるが,高 分子材料のそれは約10×10-5であ
り,両者の間には1オ ーダーほどの差がある。 また,液 体窒素温度は高分子のガラス転移温度
のはるか下の状態になっているので,塑性変形の起こりに くい,い わゆるぜい性が現われて く
る。 したがって,歪みなどの変形を受けると,割れ目の生成につながる。実際に,電圧を印加
する以前針電極周辺の試料内部あるいは表面に割れ目などのきずが存在 してい るか どうかを直
接検出することはむずか しい。 しか し,ガラスのようなもろい物質は,そ の表面あるいは内部
に先在的なきずが存在するとされてお り,ガラス状態の物質の破壊強度が理想値 よりもはるか
に低い実測値を示す原因の一つと考え られている。
3.3Griffithの亀裂に基づ くトリー発生機構
GriMthは材料が理論的強さをもちえないのは,ひ び割れのためであろうという仮定に基づ
いて,も ろい固体の強さの理論をつ くった。i)この説では,ひ び割れの生長に よってつ くり出
される表面エネルギーは,表面エネルギーとひび割れの生長に よってつ くられ る新 しい面積と
の積に等 しいと仮定 している。外部応力が作用するときは,材 料内に弾性エネルギーも貯え ら
れる。ひび割れが長 くなるためには,材 料内で弾性エネルギーの減少する速度が,ひ び割れの
生長によって表面エネルギーが 新 しく生ずる速度と少な くとも 等しくなけ ればな らな い。
Gri伍thによると,以上の条件が満足 られるときは,材 料の破壊強さσBは近似的に 次の式で
与え られる。
σβ一(2γy/πの1/2(2)
この式で,γは単位面積あた りの表面エネルギー,γ はヤング率,α はひび割れの深 さであ
る。
高分子材料の強さを決定す るひび割れ,あ るいはきずは,長 さがほんの1μm程 度で,幅 は
分子の大きさeこほぼ近い程度 とされているので,肉 眼で見ることはできない。
液体窒素温度のような極低温においては,高 分子材料は ガラス状態に なってお り,GriMth
の亀裂が生成される可能性は十分にあると考え られる。そこで,液 体窒素温度における高分子
の機械的破壊強度が②式によって計算されるとい う見解か ら,ト リーが電気機械的要因で発生
しうるかどうかを検討 してみた。
さて,前 述 したように,試料に電圧を印加 してゆ くと,その電界の2乗 に比例 したマクスウ
ェル応力による圧縮力が加わることになる。このマクスウェル応力に基づ く圧縮力が,② 式で
定義 された破壊強さaBに達 したとき,ト リーが発生すると仮定す ると,(1}と②式は等 しくな
る。
1/2εoεrE2=(2γY/πa)1/2 (3)
ここで,Gri伍thの理 論に基づいた場合 の トリー発生電界Eを 求め ると,
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E-(2(2γY/πa)1/2
εOεr
??ー
(4)
(4}式の関係 を,PEとPMMA試 料に適用 してみ る。な お,単 位面積 当 りの 表 面エネル ギー
γはたい ていの高分子材料 では;10-1〔J/m2〕程度 とされて お り,'また,ひ び割れ の 深 き'aは
1μm程 度 と考え られ る。 さ らに,真 空誘 電率 εoは8.85×「iO=i2〔F/m〕であ る。 その他 の条件
としては,PEに 関 しては 比誘電率'ε。は2.3程度,ヤ ング率}'は3×109〔N/m2〕程度 で あ
る'。;方,PMMAに 関 しては,そ れ ぞれ5.0程度,5×109〔N/m2〕程 度であ る。
第2表'Griffithの亀裂た基づ くトリ_発生 以上の値を(4)式に代入 し,PEIpMMA
電界と真性破壊強度の比較 ・ についてそれぞれ トリー発生電界Eを 求?
Gri伍th亀裂 にi基づ
く ト リー発 生 電 界
(MV/cm)
真性破壊強度
(MV/cm)
低密度PE 11～12 7
PMMA 9 13～14
めてみ ると,第2表 の ようにな る。 第2
表 にはそれぞれの試料 の真性破壊強 度 も
併記 じた。一':・'ψ
この結果 か らす ると,Gri伍th'の亀裂
に基づいて算定 した トリー発生電界と真性破壊強度とはかなり近い値 とな っている。 したが っ
で・Gri伍thの亀裂のような割れ目が存在すると,これが原因で トリーが 発生する可能性は十
分に考えられ るこ とくに,今 回の試料においては,針 電極周辺の試料内部に相当の機械的歪み
が発生 しているごとも考え られ るので,実 際の機械的強度がかなり低下 してお り,Gli伍thの
亀裂が発生 しやす くなっているものと思われる。
とこ・ろで,Blok2)らは,液 体窒素温度であラ ィルム状PEの 絶縁破壊を調べ,力 学的挙動と
しての塑性流動を防 ぐと,PEの絶縁強度(MV/cm)が4.9から8.7まで上昇することを克い
出 じ)液体窒素温度における絶縁破壊機構 として,局所的な電気機械的変形に よる破壊モデル
を提唱 している・,・の場合・.pE,の絶醐 齢 上昇する醐 としては・fl・w.型噸 壊機構か ら
fracture型の破壊機構 に移るため と してい る。
本実験における:PE試料の交流 トリーの 貫通破壊路に 関しても,上記のflOw型,あるいは
fracture型と類似 した貫通破壊 のこん跡が観察 された。
第4図 は,液 体窒素温度でギτッ1の長 さ1mrpの試料を貫通破壊された時に得 られたこん
跡である。図中(a)はHOw型に相当し,液体窒素温度 よρも上の温度で一般 に見 られるもので
(a)flowtype(b)fracturetype
第4図 液 体 窒 素 温 度 に お け る貫 通 破 壊 パ タ ー ン
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あるが,(b)はfracture型に相当 し,液
体窒素温度特有のものである。
なお,PEは液体窒素温度付近に な
ると,室温での場合に比べてかな り結
,晶 化が進んでおり,球晶などの大 きな
結晶領域の生長が行なわれているもの
と思われ る。.したがって,破壊が起 こ
る場合でも,この結晶領域の果たす役
割 が 大 と な り,その 結 果 として,
極低温領域におけるポリマー中の トリーイング現象
fracture型の確壊 を誘引す るもの と思われ る。 このfracture型の破壊は結 晶領域そ の もの・あ
るいは,結 晶領域 とそ の境 界領域 に関係す るもの と思われ る。
4.結 言
本報においては,液体窒素温度(77K)における各種高分子材料の交流 トリー性状について
考察 した。液体窒素温度は通常の高分子材料においては,ガ ラス転移温度よりもはるか下の温
度であるため,高 分子材料自体は塑性変形の起こりにくいもろい状態を呈 してお り,電気的よ
りもむしろ機械的要因で トリーが発生,進 展してゆく傾向がみ られた。すなわち,無 極性高分
子であるPEは クラック状の 亀裂が 生 じると,瞬間的に 試料 自体が 割れて しまうとい うよう
に,き わめてもろく破壊する傾向が強い。有極性高分子になるにつれて,も ろさの少ない破壊
の傾向が強くな り,と くにPCは 液体窒素温度においても非常に粘 り強い特性を呈する。液体
窒素温度に おける耐 トリーイング性の意味か らす ると,PCはきわめて優秀であると思われ
る。
さらに,液 体窒素温度では機械的な 変形1こより,ひび割れ などの 存在も考えられることか
ら,Gri伍thの亀裂に基づいて トリー発生機構のモデルを提案 した。
終わ りに,日 頃いろいろとご指導賜 っている本学山口宗五郎教授,田 中庄蔵教授並びに西山
栄枝教授に深 く感謝致 します。
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